
nr^nr weltorganisation for geistic^ eigentum 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER Dffi 
INT^NATIQNAL^ ZUSAh^ AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) iDtemaUonale Patentklassifikation ^ 
G02B 1/04, 1/00, G02F 1/35 



Al 



(11) Internatkmale Vcroffentlichiiiigsnuimner: WO 97/38333 



(43) Internationales 

Verdnentlichiingsdatiun: 



16. Oktobcr 1997 (16.10.97) 



(21) Internationales Ai^tenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP97/01678 
3. April 1997 (03.04.97) 



(30) Prioritatsdaten: 

196 13 645.8 



4, April 1996 (04.04.96) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): INSTITUT 

FOR NEUE MATERIALIEN GEM. GMBH (DE/DE]; Im 
Stadcwald. Geb^ude 43a. D-66123 Saarbriickcn (DE). 

(72) Erander; und 

(75) ErAnder/Anmelder (nur fiir US)i SC:HMIDT. Helmut 
[DE/DE]; Im K&nigsfeld 29, D-66130 SaarbrQckcn (DE). 
KRUG. Herbert [DE/DE]; Bcim HOlzcmcn Slcg I, D-66346 
PQttlingcn (DE). OLIVEIRA, Pcler, W. [BR/DE]; Bismar- 
ckstrasse 8, D-66111 SaarbrQcken (DE), SEPEUR. Stefan 
[DE^DE]; Zur Lambertstrassc 8, D-66787 Wadgasscn (DE). 

(74) Anwalt: BARZ, Peter, Kaisciplatz 2, D-80803 Mttnchen (DE), 



(81) Bestimmungsstaaten: CN, JP, TR. US, europaisches Patent 
(AT, BE, CH. DE, DK, ES. FI. FR. GB, OR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SB). 



VerdfTenUicht 

Mif internationalem Recherchenbericht 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist Veroffentiichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: (WTICAL COMPONENTS WITH A GRADED-INDEX STRUCTURE, AND METHOD OF MANUFACTURING SUCH 
COMPONENTS 

(54) Bezeichnung: OPTISCHE BAUTEILE MIT GRADIENTENSTRUKTUR UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 
(57) Abstract 

The invention concerns the manufacmre of optical components with a material-distribution gradient due to nanomclcr-sizc particles 
embedded in a solid matrix. The components are manufactured by dispersing nanometer*size particles in a curable liquid matrix material, 
applying a potential difference to cause the particles to migrate in the matrix material to fonn a distribution gradient and subsequently 
curing the matrix material, retaining the distribution gradient. The method is suitable for use for instance in die manufacture of optical 
lenses with a refractive-index gradient. 

(57) Zusammenfassung 

Die Herstellung von optischen Bauleilen mit cincm durch in eine feste Matrix eingebenete nanoskalige Teilchen hervorgerufenen 
Stoffgradicnten erfolgt, indem man in einer fllissigcn, h&tbaren Matrixphase dispergierte nanoskalige Teilchen untcr Ausbildung eines 
Stoffgradienten auf Grund einer Potentialdiffcrenz in der Matrixphase wandero laBt und anschlieBend die Matrixphase unter Beibehaltung der 
Stoffgradicnten haitct. Dieses Verfahren eignet sich beispielsweise zur Herstellung yon optischen Linsen mit Gradsenten im Biechungsindex. 
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OPTISCHE BAUTEILE MIT 6RADXENTENSTRUKTUR UND VERFAHREN ZU 
DEREN HERSTELLUN6 



Die vorliegende Erfindung betrifft optische Bauteile mit 
5 Gradientenstruktur, insbesondere optische Bauteile mit einem 

Stof f gradienten, der durch nanoskalige Teilchen hervorgeruf en 
wird, und ein Verfahren zur Herstellung derartiger optischer 
Bauteile . 



10 Die elektrophoretische Abscheidung von Teilchen in einer 

Suspension beruht auf dem Vermogen der Teilchen, im elek- 
trischen Feld zu wandern und sich in Abhangigkeit von der 
Polaritat ihrer Oberf lachenladung an einer der Elektroden 
abzuscheiden. Das Dif f usionsprof il ist dabei u.a. abhangig von 

15 der Grofie und Verteilung der Teilchen sowie der Viskositat des 

Mediums . 



Erfolgen die diffusiven Vorgange in einer Matrix, die an- 
schlieSend ausgehartet werden kann, ist es moglich, das 
20 jeweilige Dif f usionsprof il einzufrieren und so ein Gradienten- 

material herzustellen. 



Erf indungsgemaS wurde gefunden, daS ganz allgemein die durch 
eine Potentialdif f erenz beliebiger Art hervorgeruf ene gerich- 
tete Diffusion (Wanderung) von Teilchen, insbesondere nano- 
skaliger Teilchen, in einer flussigen, (vorzugsweise theirmisch 
und/oder photochemisch) hartbaren Matrix von geeigneter 
Viskositat (d.h. einer Viskositat, die die Diffusion der 
Teilchen (noch) erlaubt) zur Herstellung von optischen 
Bauteilen mit Stof f gradienten-Struktur ausgenutzt werden kann, 
wenn man nach Einstellung des gewunschten Dif f usionsprof ils 
der nanoskaligen Teilchen dieses Dif f usionsprof il durch 
Hartung der Matrixphase einfriert. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit optische 
Bauteile mit Gradientenstruktur , in denen ein Stof f gradient 
{der z.B. einen Brechwert -Gradienten bedingen kann) durch 
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nanoskalige Teilchen, die in einer festen Matrix eingebettet 
sind, hervorgeruf en wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ferner ein Verfahren 
zur Herstellung dieser optischen Bauteile, bei dem man unter 
Ausnutzung einer Potent ialdifferenz in einer fliissigen, 
hartbaren Matrixphase dispergierte nanoskalige Teilchen in der 
Matrixphase wandern laSt, was zur Ausbildung eines Stoff- 
gradienten f iihrt , und anschliefiend die Matrixphase unter 
Beibehaltung des Stof f gradienten hartet . 

Die treibende Kraft, die zur gerichteten Wanderung (Diffusion) 
der Teilchen in der Matrix f iihrt , kann zum Beispiel uber ein 
elektrisches Feld (wie bei der Elektrophorese ) , ein chemisches 
(Konzentrations- ) Potential oder ein Grenzf lachenpotent ial 
erzeugt werden. 

Soil die Potentialdif f ex-enz uber ein elektrisches Feld erzeugt 
werden, kann man zum Beispiel so vorgehen, daS man die 
flussige, hartbare Matrixphase mit darin dispergierten 
nanoskaligen Teilchen, die eine Oberf lachenladung tragen, 
zwischen zwei Elektroden (Anode und Kathode) bringt und die 
nanoskaligen Teilchen dadurch veranlafit, in Richtung der 
Elektrode zu wandern, die die zu deren Oberf lachenladung 
entgegengesetzte Polaritat aufweist. Die Oberf lachenladung auf 
den nanoskaligen Teilchen kann zum Beispiel durch Einstellung 
eines pH-Wertes, der eine Dissoziation von auf der Oberf lache 
der nanoskaligen Teilchen befindlichen Gruppen hervorruft 
(z.B. COOH^COO', Metall-OH^Metall-O") , erzeugt werden. Selbst- 
verstandlich setzt diese Vorgehensweise voraus, dafi die 
Viskositat der Matrix beim Anlegen eines elektrischen Feldes 
eine merkliche Diffusion der nanoskaligen Teilchen ermoglicht. 
Nachdem sich das gewunschte Dif f usionsprof il eingestellt hat, 
wird dieses durch Harten der Matrix unter Bildung eines 
Festkorpers quasi eingefroren, wodurch ein optisches Bauteil 
mit Stof f gradienten-Struktur hergestellt werden kann. 
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Ein chemisches Konzentrationspotential kann beispielsweise 
f olgendermafien erzeugt werden. Bei der lokalen (z.B. thermisch 
und/oder photochemisch induzierten) Polymerisation von Spezies 
mit Kohlenstof f -Kohlenstof f -Mehrf achbindungen, Epoxid-Ringen 
5 usw. fuhrt die Polymerisation zu einer Verarmung an funktio- 

nellen Gruppen in den Bereichen, in denen die Polymerisation 
stattfindet. (Der Ausdruck "Polymerisation", wie er hierin 
verwendet wird, soil nicht nur die Polymerisation im eigentli- 
chen Sinne, sondern auch Polyadditions- und Polykondensat ions- 

10 reaktionen einschliefien . ) Dies fuhrt zu einer Diffusion von 

Spezies mit noch nicht umgesetzten f unktionellen Gruppen in 
die (erwarmten bzw. belichteten) Bereiche, in denen die 
Polymerisation stattgef unden hat, um die chemische Potential - 
differenz auszugleichen . Bei Photopolymeren ist dieser Effekt 

15 als "Colburn-Haines -Effekt" bekannt . Diese gerichtete Diffu- 

sion mit anschlieSender Polymerisation fuhrt in den erwarmten 
bzw. belichteten Bereichen zu einer Erhohung der Dichte und 
somit zu einer Erhohung des Brechwertes. Bei organischen 
Monomeren ist diese Anderung jedoch gering, da die sich 

20 einstellende geringe Dichteanderung nur einen geringen Beitrag 

zur Molref rakt ion liefert. Dies gilt jedoch nicht fur nano- 
skalige Teilchen, an deren Oberflache sich zur Polymerisation 
befahigte reaktive Gruppen befinden. In diesem Fall kann der 
Brechwertgradient durch Diffusion der nanoskaligen Teilchen 
5 im chemischen Potential deutlich erhoht werden und es sind 

Gradient enroaterialien erhaltlich, wenn man nach der Diffusion 
die Matrixphase hartet, d.h. zum Beispiel das gesamte System 
einer thermisch und/oder photochemisch induzierten Polymerisa- 
tion unterzieht . Aufgrund der bereits erfolgten Immobilisie- 

30 rung der dif f undierten nanoskaligen Teilchen (durch Polymeri- 

sation) bleibt hierbei der Stoff gradient erhalten. Selbstver- 
standlich ist auch bei dieser Ausf uhrungsf orm des erf indungs- 
gemaSen Verfahrens eine wichtige Voraussetzung , daS die 
f lussige Matrixphase eine ausreichende Diffusion der an ihrer 

3 5 Oberflache mit reaktiven (polymerisierbaren) Gruppen ver- 

sehenen nanoskaligen Teilchen erlaubt, d.h. die Viskositat der 
Matrixphase nicht zu hoch ist. 
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Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung einer Potent ialdiffe - 
renz, die zu einer Diffusion von (an der Oberflache) mit 
geeigneten Gruppen modif izierten nanoskaligen Teilchen in 
einer Matrixphase geeigneter Viskositat unter Ausbildung eines 
Stof fgradienten fuhrt, besteht darin, sich die Inkompatibili - 
tat zwischen der Oberflache der nanoskaligen Teilchen und der 
flussigen Matrixphase zunutze zu machen. Wenn die nanoskaligen 
Teilchen zum Beispiel an ihrer Oberflache hydrophobe Gruppen 
wie beispielsweise fluorierte (Alkyl ) gruppen tragen und die 
Matrixphase einen hydrophilen bzw. weniger hydrophoben 
Charakter aufweist, fuhrt das Auf tragen der flussigen hydro- 
philen Matrixphase mit darin dispergierten hydrophoben 
nanoskaligen Teilchen auf ein Substrat dazu, dafi die hydropho- 
ben Teilchen an die Oberflache der Schicht wandern, die zur 
geringsten Systemenergie f iihrt . In der Regel ist dies die 
Grenzflache mit der Luft, so daS sich die hydrophoben bzw. 
hydrophob beschichteten Teilchen an der Oberflache der 
Beschichtung anreichern und an der Grenzflache zum Substrat 
abreichern, was nach Aushartung der Beschichtung dazu fuhrt, 
daS sowohl eine gute Haftung zwischen Schicht und Substrat 
sichergestellt wird als auch eine leicht zu reinigende 
Niederenergieoberf lache entsteht . 

Um bei dieser Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaEen Verfahrens 
eine Entmischung von (hydrophiler ) Matrixphase und hydropho- 
ben nanoskaligen Teilchen bereits vor Auftragung auf ein 
Substrat zu vermeiden, kann zum Beispiel so vorgegangen 
werden, daS man der Matrixphase ein Kompat ibilisierungsmittel 
zusetzt, das nach erfolgter Auftragung auf das Substrat 
entfernt (z.B. verdampft) wird oder im Verlauf der Hartung der 
Matrixphase in diese stabil eingebaut wird. 

Im folgenden werden die im erf indungsgemaSen Verfahren 
einsetzbaren Materialien naher beschrieben. 

Die im erf indungsgemaSen Verfahren einsetzbaren nanoskaligen 
Teilchen weisen vorzugsweise einen Durchmesser von nicht mehr 
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als 100 nm, insbesondere nicht mehr als 50 nm und besonders 
bevorzugt nicht mehr als 20 nm auf . Hinsichtlich der Unter- 
grenze gibt es keine besonderen Beschrankungen , wenngleich 
diese Untergrenze aus praktischen Griinden in der Regel bei 0,5 
5 nm, insbesondere 1 nm und haufiger 2 nm liegt. 

Die nanoskaligen Teilchen umfassen zum Beispiel Oxide wie ZnO, 
CdO, Si02, Ti02, ZrO^, Ce02, SnO^, ^l^Oj, In203, La203 , Fe203, 
CU2O, V2O5, M0O3 Oder WO3; Chalkogenide, z.B. Sulfide wie CdS, 

10 ZnS, PbS Oder Ag^S; Selenide wie GaSe, CdSe oder ZnSe ; und 

Telluride wie ZnTe oder CdTe; Halogenide wie AgCl , AgBr, Agl, 
CuCl, CuBr, Cdlj oder Phl^; Carbide wie CdC^ oder SiC; 
Arsenide wie AlAs, GaAs oder GeAs; Antimonide wie InSb; 
Nitride wie BN, AlN, Si^JH^ oder TijN^; Phosphide wie GaP, InP, 

15 2n3P2 Oder Cd^P^; Phosphate; Silicate; Zirkonate; Aluminate ; 

Stannate; und entsprechende Mischoxide, z.B. solche mit 
Perowskitstruktur wie BaTiOj oder PbTi03 . 

Die Herstellung dieser nanoskaligen Teilchen kann auf libliche 
20 Weise erfolgen, z.B. durch Flammpyrolyse , Plasmaverf ahren, 

Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kontrollierte Nukleations- 

und Wachstumsprozesse , MOCVD- Verf ahren und Emulsionsverf ahren . 

Diese Verf ahren sind in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. 

Auch die gegebenenf alls vorgenommene Modif izierung der 
25 Oberflache der nanoskaligen Teilchen mit geeigneten funktio- 

nellen Gruppen (z.B. polymerisierbaren oder hydrophoben 

Gruppen) ist literaturbekannt . 

Die Herstellung der nanoskaligen Teilchen kann auch in situ 
30 in Anwesenheit der flussigen Matrixphase (oder Teilen davon) 

erfolgen, beispielsweise unter Verwendung von Sol -Gel -Prozes- 
sen . 

Der Anteil der nanoskaligen Teilchen im f ert iggestellten 
35 Stof f gradienten-Kompositmaterial aus nanoskaligen Teilchen und 

geharteter Matrixphase liegt im allgemeinen im Bereich von 0,5 
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bis 80 Gewichts-%, haufiger 1 bis 50 Gewichcs-% und bevorzugt 
5 bis 30 Gewichts-%. 

Die flussige Matrixphase, in der die nanoskaligen Teilchen 
dispergiert werden, kann prinzipiell jede beliebige Spezies 
umfassen, die im ursprungl ichen Zustand zu einer fur die 
Diffusion der nanoskaligen Teilchen geeigneten Viskositat 
fuhrt und sich nach Einstellung eines gewunschten Diffusions- 
profils unter Beibehaltung dieses Dif f usionsprof ils in den 
f esten Zustand uberf uhren laSt . Vorzugsweise erf olgt die 
Hartung der Matrixphase thermisch und/oder photochemisch . 

Dementsprechend umfaSt die Matrixphase vorzugsweise ein 
polymerisierbares organisches Monomer, Oligomer und/oder 
Prepolymer und/oder eine zur hydrolytischen Polykondensat ion 
befahigte, gegebenenf alls organisch modif izierte anorganische 
Verbindung. In diesem Zusammenhang soli der Ausdruck "polyme- 
risierbar" nicht nur Spezies umfassen, die durch (radikali- 
sche Oder ionische) Polymerisation in ein Polymer umwandelbar 
sind, sondern auch solche, die durch Polyadditions- oder 
Polykondensat ionsreaktionen ein Polymer ergeben. 

Bei den Polymeren xn der geharteten Matrixphase kann es sich 
um beliebige bekannte Kunststoffe handeln, z.B. Polyacrylsau- 
re , Polymethacrylsaure , Polyacrylate , Polymethacrylat e , 
Polyolefine, Polystyrol, Polyamide, Polyimide, Polyvinyl- 
Verbindungen wie Polyvinylchlorid , Polyvinylalkohol , Polyvi- 
nylbutyral, Polyvinylacetat und entsprechende Copolymere , z.B. 
Poly (ethylen- vinylacetat ) , Polyester, z.B. Polyethylentereph- 
thalat Oder Polydiallylphthalat , Polyarylate, Polycarbonate, 
Polyether, z.B. Polyoxymethylen, Polyethylenoxid und Polyphe- 
nylenoxid, Polyetherketone , Polysulfone, Polyepoxide, Fluorpo- 
lymere, z.B. Polytetraf luorethylen , und Organopolysiloxane . 
Vorzugsweise handelt es sich um transparente Polymere . Bei den 
obigen organischen Monomeren, Oligomeren oder Prepolymeren 
handelt es sich dementsprechend vorzugsweise um ein polymeri- 
sierbares, ungesattigte Gruppen aufweisendes Monomer, Oligomer 
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Oder Prepolymer, das bei einer thermisch oder photochemisch 
induzierten Polymerisation oder bei einer (gegebenenf alls 
Saure- oder Basen-katalysierten) Polykondensat ion bzw. 
Polyaddition eines der oben genannten Polymeren ergibt . 

5 

Spezielle Beispiele fur polymerisierbare Monomere, die eine 
rein organische (Polymer ) matrix ergeben sind (Meth) acrylsaure , 
(Meth) acrylsaureester , (Meth) acrylnitril , Styrol und Styrol - 
Derivate, Alkene (z.B. Ethylen, Propylen, Buten, Isobuten) , 

10 halogenierte Alkene (z.B. Tetraf luorethylen, Chlortrif luor- 

ethylen, Vinylchlorid, Vinylf luorid. Vinyl idenfluor id. 
Vinyl idenchlorid) , Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Vinylcarbazol 
und gemischte derartige Monomere. Auch mehrfach ungesattigte 
Monomere konnen vorhanden sein, z.B. Butadien und (Meth)acryl- 

15 saureester von Polyolen (z.B. Diolen) . 

Zusatzlich zu den oder anstelle der obigen (rein) organischen 
Matrixmaterialien kann die Matrixphase aber auch anorganische 
bzw. organisch modifizierte anorganische Spezies enthalten. 
20 Hierbei sind insbesondere hydrolytisch polykondensierbare Ver- 

bindungen von Si, Al , B, Pb, Sn, Ti, Zr, V und Zn, ins- 
besondere solche von Si, Al , Ti und Zjr oder Mischungen davon, 
zu erwahnen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den 
(gegebenenf alls organisch modif izierten) anorganischen 
5 (zumindest) hydrolytisch polykondensierbaren Ausgangsver- 

bindungen urn solche von Si, insbesondere solche mit den 
folgenden allgemeinen Forroeln (I) und (II) , und entsprechende 
Vorkondensate : 

SiX^ (I) 
30 worin die Reste X gleich oder verschieden sind und hydroly- 

sierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten; 

^WiX^^.^.j^j (II) 
worin ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R^ einen eine 

funktionelle Gruppe tragenden Rest bedeutet, X die vorstehende 
35 Bedeutung hat und a und b den Wert 0, l, 2 oder 3 aufweisen, 

wobei die Summe (a + b) den Wert 1, 2 oder 3 hat. 
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In den obigen Formeln sind die hydrolysierbaren Gruppen X 
beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, CI, Br oder I), 
Alkoxy (vorzugsweise C^.^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, i-Propoxy und Butoxy) , Aryloxy (vorzugsweise C 

6-10 

Aryloxy, wie z.B. Phenoxy) , Acyloxy (vorzugsweise C 

1-6 

Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy) , Alkylcarbonyl 
(vorzugsweise 7 -Alkylcarbonyl , wie z.B. Acetyl), Amino, 

Monoalkylamino oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstof f atomen in der bzw. den 
Alkylgruppe (n) . 

Der nicht hydrolysierbare Rest ist beispielsweise Alkyl 

(vorzugsweise C^^^^-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t -Butyl, Pentyl , Hexyl oder 
Cyclohexyl) , Alkenyl (vorzugsweise C^.^-Alkenyl , wie z.B. 
Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl undButenyl), Alkinyl (vorzugs- 
weise C^^g-Alkinyl , wie z.B. Acetylenyl und Propargyl) und 
Aryl (vorzugsweise C^.^^-Aryl, wie z.B. Phenyl und Naphthyl) . 

Die genannten Reste R-^ und X konnen gegebenenf alls einen oder 
mehrere libliche Subst ituenten , wie z.B. Halogen oder Alkoxy, 
auf weisen . 

Konkrete Beispiele fur die f unkt ionellen Gruppen des Restes 
R^ sind Epoxy-, Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino-, 
Dialkylamino-, Amid-, Carboxy- , Mercapto-, Thioether-, Vi- 
nyl - , Acryloxy- , Methacryloxy- , Cyano- , Halogen- , Aldehyd- , 
Alkylcarbonyl-, Sulfonsaure- und Phosphorsauregruppen . Diese 
f unktionellen Gruppen sind vorzugsweise iiber Alkylen- , 
Alkenylen- oder Arylen-Bruckerqruppen, die durch Sauerstoff- 
Oder Schwef elatome oder -NH-Gi ppen unterbrochen sein konnen, 
an das Siliciumatom gebunden . Die genannten Bruckengruppen 
leiten sich zum Beispiel von den oben genannten Alkyl-, 
Alkenyl- oder Arylresten ab. Die Bruckengruppen der Reste R^ 
enthalten vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 1 bis 8 Kohlen- 
stof fatome , 
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In der allgemeinen Formel (II) hat a vorzugsweise den Wert 0, 
1 Oder 2, b hat vorzugsweise den Wert 1 oder 2 und die Summe 
(a + b) weist vorzugsweise den Wert 1 oder 2 auf . 

5 Besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane der allgemeinen 

Formel (I) sind Tetraalkoxysilane wie Tetraethoxysilan (TEOS) 
und Tet rame thoxys i Ian . Besonders bevorzugte Organosilane der 
allgemeinen Formel (ID sind Epoxysilane wie 3 -Glycidyloxy- 
propyltrimethoxysilan (GPTS) und uber reaktive polymerisier- 

10 bare Doppelbindungen verfiigende Silane wie beispielsweise 3- 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Die soeben genannten Silane 
bzw. deren funktionelle Gruppen sind deshalb bevorzugt, weil 
sie (nach erfolgter hydrolytischer Polykondensation) zu einer 
Polyadditions- bzw. Polymerisationsreaktion mit zum Beispiel 

15 den oben genannten polymerisierbaren organischen Monomeren, 

Oligomeren und/oder Prepolymeren herangezogen werden konnen 
und/oder mit an der Oberflache der nanoskaligen Teilchen 
befindlichen reaktiven Gruppen reagieren und somit zur 
Immobilisierung (z.B. durch Einbindung in ein Netzwerk) der 

2 0 nanoskaligen Teilchen beitragen konnen. 

Die Hydrolyse und Polykondensation der obigen Verbindungen 
wird auf herkommliche Art und Weise durchgef iihrt , gegebenen- 
falls in Gegenwart eines sauren oder basischen Kondensations- 
5 katalysators wie HCl, HNO3 oder NH3 . So konnen Hydrolyse und 

Polykondensation beispielsweise unter den (allgemein bekann- 
ten) Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses erfolgen. 

Zur Herstellung der flussigen Matrixphase mit darin disper- 

3 0 gierten nanoskaligen Teilchen geht man vorzugsweise so vor, 

dal^ man entweder 

(a) die (bereits hergestell ten) nanoskaligen Teilchen in 
einer die Matrix bildende(n) Komponente (n) enthaltenden 
Losung dispergiert und anschliefiend das Losungsmittel 
3 5 entfernt; oder 
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(b) die Macrixphase in Anwesenheit der nanoskaligen Teilchen 
erzeugt; oder 

(c) die nanoskaligen Teilchen in Anwesenheic der Matrixphase 
erzeugt . 

Die obige Alternative (a) ist besonders dann von Vorteil, wenn 
es sich bei den Matrix-bildenden Komponenten urn polymerisier- 
bare organische Monomere, Oligomere oder Prepolymere handelt, 
deren Aggregatzustand bzw. Viskositat (z.B. zahflussig) keine 
zuf riedenstellende Dispergierung der nanoskaligen Teilchen 
erlaubt . 

Die obige Alternative (b) kommt insbesondere dann zum tragen, 
wenn es sich bei der Matrixphase um ein Vorkondensat aus 
beispielsweise den obigen Silan- Verbindungen der Formel (I) 
und/oder (II) oder um ein Polymer aus einem polymerisierbaren 
organischen Monomer handelt, wahrend die Alternative (c) z.B. 
dann von Vorteil sein kann, wenn sowohl Matrixphase als auch 
nanoskalige Teilchen nach dem Sol -Gel -Verf ahren hergestellt 
werden sollen (siehe z.B. die unten angegebenen Ausfuhrungs- 
beispiele) . 

Insbesondere dann, wenn an der Aushartung der Matrixphase 
thermisch und/oder photochemisch polymerisierbare bzw. 
polykondensierbare Verbindungen bzw. funktionelle Gruppen 
beteiligt sein sollen, enthalt die fliissige Matrixphase mit 
darin dispergierten nanoskaligen Teilchen vorzugsweise 
zumindest einen Polymerisat ionsinit iator , der die Polymerisa- 
tion und Hartung der ungesatt igten Verbindung bzw. funktionel- 
len Gruppe thermisch und/oder phc chemisch induzieren kann . 
Als Photoinit iatoren konnen zu Seispiel die im Handel 
erhaltlichen Starter eingesetzt we^-^en. Beispiele hierfur sind 
Irgacure 184 ( 1-Hydroxycyclohexylphenylketon) , Irgacure 500 
(1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von 
der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irga- 
cure®-Typ; Darocur' 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhalt- 
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lich von der Firma Merck) , Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 
2 -Methyl thioxanthon, 2 - Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4' - 
Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether , Benzoinisopropylether , 
Benzyldimethylketal, 1,1, 1-Trichloracetophenon, Diethoxyaceto- 
5 phenon und Dibenzosuberon . 

Als thermische Initiatoren kommen unter anderem organische 
Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, 
Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden 
10 und Alkylhydroperoxiden in Frage . Konkrete Beispiele fur 

derartige thermische Initiatoren sind Dibenzylperoxid, tert- 
Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril . 

Die Polykondensation induzierende Polymerisationskatalysatoren 
15 sind z.B. Bronsted-Sauren und -Basen, wie MineralsSuren oder 

tertiare Amine, fur die anionische Polykondensation und Lewis- 
Sauren, wie Metallalkoholate (z.B. Aluminiumalkoholate im 
Falle von Epoxysilanen) , fur die kationische Polykondensation. 

20 Bei Beteiligung von Epoxidgruppen (z.B. an der Aushartung der 

Matrixphase) ist der Zusatz von Ringof f nungskatalysatoren wie 
beispielsweise N-Alkylimidazolen von besonderem Vorteil. 

Der Polymerisationsinitiator wird gewohnlich in einer Menge 
:S von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gewichts-%, bezogen auf 

die Dispersion, eingesetzt. 

Weiter kann die Dispersion gegebenenf alls andere bei optischen 
Systemen ubliche Additive enthalten, z.B. Farbstoffe, photo- 
30 chrome und thermochrome Stoffe. 

Zur Herstellung von optischen Bauteilen kann eine wie oben 
beschriebene Dispersion beispielsweise auf ein geeignetes 
Substrat aufgetragen oder in eine Form gegeben werden, worauf 
35 man die gerichtete Diffusion der nanoskaligen Teilchen in der 

Matrixphase ablaufen lafit und anschlieSend die Matrixphase 
unter Beibehaltung des Stof f gradienten hartet. 
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Fur die Beschichtung warden vorzugsweise fur optische Anwen- 
dungen geeignete Substrate ausgewahlt, wie beispielsweise 
Glas, Keramik, Silicium, Metall, Halbleiter-Materialien oder 
(vorzugsweise transparente) Kunststof f e . 

Die Beschichtung kann nach ublichen Methoden erfolgen, z.B. 
durch Tauchen, Fluten, Rakeln, GieSen, Schleudern, Spritzen 
Oder Auf streichen. Bevorzugte Schichtdicken (im geharteten 
Zustand) liegen bei 0,2 bis 30 /xm. 

Nach der durch eine Potentialdif f erenz verursachten Ein- 
stellung des Dif f usionsprof ils der nanoskaligen Teilchen wird 
der auf das Substrat aufgebrachte Uberzug in Abhangigkeit von 
der Art des verwendeten Polymerisationsinit iators und der Art 
der fur die Matrixphase eingesetzten Komponenten thermisch 
und/oder durch Bestrahlung (z.B. mit einem UV-Strahler, einem 
Laser usw.) gehartet . Die Hartungsbedingungen (Temperatur, UV- 
Wellenlange etc.) richten sich im Fall der Polymerisation 
ungesattigter Gruppen nach den Zerf allsbedingungen des 
Polymerisationsinitiators, Die thermische Hartung erfolgt 
gewohnlich bei Temperaturen unter 150 ^C. Sind lediglich 
anorganische Komponenten an der Hartung der Matrixphase 
beteiligt, kann die hydrolytische Polykondensation auch bei 
hoheren Temperaturen (z.B. bis zu 500 ^'O durchgefuhrt werden. 

In Fall der Herstellung von Formkorpern kann man die Disper- 
sion zum Beispiel in geeignete Formen eingiefien und dann 
analog wie oben fiir die Beschichtung von Substraten beschrie- 
ben verfahren. 

Wird zum Beispiel eine Beschichtung gewiinscht, deren Ober- 
flache sich leicht reinigen laSt, kann man erf indungsgemaS zum 
Beispiel so vorgehen, daE man nanoskalige Teilchen mit an der 
Oberflache befindlichen hydrophoben Gruppen (z.B. Fluoralkyl- 
gruppen) einsetzt und diese in einer hydrophilen Matrix (z.B. 
einem Vorkondensat auf der Basis der oben angegebenen Silane) 
dispergiert . Nach erf olgtem Aufbringen auf das Substrat (und 
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gegebenenfalls Entfernung eines Kompatibilisierungsmittels) 
erfolgt dann eine Wanderung der hydrophoben Teilchen hin zur 
Grenzflache mit Luft, so daS sich an dieser Grenzflache die 
nanoskaligen Teilchen mit ihren hydrophoben Gruppen anreichern 
5 und so zu einer leicht zu reinigenden Niederenergieoberf lache 

fuhren. Gleichzeitig fuhrt dies dazu, dafi an der Grenzflache 
zwischen Beschichtung und Substrat keine bzw. praktisch keine 
hydrophoben Gruppen mehr vorhanden sind und somit eine gute 
Haftung zwischen Substrat und Beschichtung resultiert. 

10 

Ganz allgemein handelt es sich bei den erf indungsgemaSen 
optischen Bauteilen (optischen Elementen) vorzugsweise urn 
massive Korper, lichtleitende optische Schichten oder mit 
Gradientenschichten versehene transparente Substrate, 

15 

Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich insbesondere zur 
Hers tel lung von alien optischen Bauteilen, in denen ein 
Stof fgradient gewvinscht wird, beispielsweise fvir optische 
Linsen mit Gradienten im Brechungsindex, Es kann aber z.B. 

20 auch zur Herstellung von strukturierten optischen Bauteilen 

herangezogen werden. Im letztgenannten Fall geht man bei- 
spielsweise so vor, dafi man mit Hilfe der Bestrahlung durch 
eine Maske oder durch Interf erenzphanomene eine lokale 
Photopolymerisation durchfuhrt, die wie oben beschrieben zu 
5 einem Konzentrationspotential fuhrt, wobei nanoskalige 

Teilchen rait an der Oberflache befindlichen polymerisations- 
fahigen Gruppen in die belichteten Bereiche wandern und dort 
durch Polymerisation immobilisiert werden. Nach erfolgter 
Anreicherung und Immobilisierung in den belichteten Bereichen 

3 0 kann dann die gesamte Matrixphase ausgehartet werden, zum 

Beispiel ebenfalls durch Photopolymerisation . 

Bei Verwendung eines Lasers als Lichtquelle konnen uber 
holographische Techniken sowohl periodische Gi tterstrukturen 
35 als auch Fresnelstrukturen hergestellt werden. Die durch 

Interferenz auftretenden Intensitatsprof ile wirken als 
Polymerisationssenken . 
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Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Veranschaulichung 
der vorliegenden Erfindung. 

Beisplel 1 

1 Mol 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan wird 5 Minuten mit 
1,5 Mol bidestilliertem Wasser (enthaltend 0,1 Mol HCl ) 
hydrolysiert , urn ein Vorkondensat herzustellen . Getrennt 
warden 0,1 Mol Zirkoniumtetrapropylat zusammen mit 0,1 Mol 
Methacrylsaure gemischt und 15 Minuten bei Raumtemperatur 
geruhrt und zwecks Erzeugung von nanoskaligen Teilchen zu dem 
obigen Hydrolysat gegeben, worauf die resul tierende Mischung 
weitere 4 Stunden geruhrt wird. Danach werden 0,15 Mol 
bidestilliertes Wasser zugegeben und es wird weitere 12 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieSend erfolgt die 
Zugabe von 1 Mol Tetraethylenglycoldimethacrylat , gefolgt von 
der Zugabe von 0,4 Mol-% Photostarter pro vorhandener Doppel- 
bindung. Die Wahl des Photostarters wird von der Wellenlange 
der verwendeten Strahlungsquelle bestimmt . 

Das losungsmittelf reie Sol wird in einen zylindrischen 
Metallbehalter (Platin, Durchmesser 10 mm) gefullt, der als 
Anode dient . In dem Zylinder ist zusatzlich ein Golddraht von 
50 fjLVCi Durchmesser zentriert , der als Kathode dient. Es wird 
eine Spannung von 110 Volt Gleichstrom angelegt, und das 
System wird durch die Frontflache des Zylinders mit einer UV- 
Lampe (2,2 W/ cm ) belichtet. Die stattf indende Polymerisation 
fiihrt zu einer Erhohung der Viskositat des Systems. Nach 3 6 
Stunden wird der Golddraht entfernt, indem er langsam aus dem 
Zylinder herausgezogen wird. Hierbei ist die Lichtquelle 
abgeschaltet . Nach ca . 10 Minuten hat sich die dadurch 
bedingte Storung des ystems nivelliert und es wird mit der 
Belichtung f ortgef ahren, wobei das Zirkonoxid-Konzentrations- 
profil, das sich eingestellt hat, durch die weiterlauf ende 
Polymerisation des Systems eingefroren wird. 
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Es werden schlierenf reie zylindrische Monolithe erhalten. Uber 
Schleif- und Pol ierprozesse konnen Gradientenlinsen mit 
optischer Wirkung in beliebigen Dicken hergestellt werden. 
Mittels Ellipsometrie wird ein Brechwerthub zwischen Linsen- 
5 rand und Linsenzent rum von 0,07 (bei 500 nm) bestimmt. 



Beisplel 2 



Es wird der in Beispiel 1 hergestellte Lack ohne Tetraethylen- 
10 glycoldimethacrylat eingesetzt. Zur Schichtherstellung werden 

zwischen zwei Glassubstrate Glasfasern von 10 fim Durchmesser 
als Abstandshalter eingesetzt. Der Lack wird durch Kapillar- 
krafte zwischen die Glassubstrate eingebracht . 

15 Eine Seite der so hergestellten Sandwich-Struktur wird mit 

einer Maske, die einen transparenten Bereich von 20 fim 
Spaltbreite besitzt, abgedeckt . Das Material zwischen den 
Glasplatten wird im transparenten Bereich der Maske 10 Minuten 
mit einer UV-Lampe belichtet. Es baut sich ein Brechwert- 

20 profil auf und eine Zylinderlinse von 10 ^m Durchmesser wird 

erzeugt. Das Brechwertprof il wird fixiert, indem die Maske 
entfernt und der Film zwischen den Glassubstraten mit UV- 
Licht komplett ausgehartet wird. Es wird ein maximaler 
Brechwerthub bei 500 nm von 0,01 bestimmt. 

J5 

Bexspiel 3 



Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch wird nicht durch eine Maske 
belichtet, sondern es werden iiber holographisches Zwei- 

30 Wellenmischen mit Hilfe von Interf erenzef f ekten periodische 

Intensitatsmodulat ionen erzeugt. Das Material zwischen den 
Glassubstraten wird mit diesen Intensitatsmodulationen 
belichtet. Es baut sich eine Gitterstruktur auf, die die 
gleiche Periodizitat besitzt wie die Intensitatsmodulationen. 

35 Das Brechwertprof il wird eingefroren, indem einer der im 

Experiment verwendeten Schreibstrahlen abgeschirmt wird und 
der verbleibende Strahl zu einer Nachpolymerisation verwendet 
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wird. Auf diese Weise werden Volumenhologramme mit Beugungs- 
effizienzen von 75% erzeugt . 

Beispiel 4 

Im folgenden wird die Darstellung eines Gradientenmaterials 
durch Beschichtung von Nanopart ikeln mit Silanen mit f luorier- 
ten Seitenketten und Einbau der modif izierten Nanopulver in 
eine hydrophile Matrix beschrieben. Zur Minimierung der 
Gesamtenergie des Systems erfolgt eine Diffusion der Partikel 
an die Oberf lache . Der Nachweis der Diffusion erfolgte durch 
Messen der Kontaktwinkel der ausgeharteten Schichten. 

(a) Daretellung der modif izierten Pulver: 

(D 

Es werden 5 g Disperal (Bohmit -Nanopulver mit Primarpartikel- 
grofien von ca. 15 nm) in 100 ml Toluol geruhrt . Nach dreiminu- 
tigem Desintegrieren mit Hilfe eines Ultraschall-Desintegra- 
tors werden variierende Mengen { je nach gewunschtem Belegungs- 
grad) an IH, IH, 2H, 2H-Perf luoroctyltriethoxysilan (FTS) bei 
Raumtemperatur unter Ruhren zugesetzt. 



Die Menge des entsprechenden Modif izierungsagens richtet sich 
nach der berechneten maximal moglichen Hydroxy Igruppendichte 

.5 auf der Oberflache der Bohmitteilchen und kann berechnet 

werden. Kennt man die spezifische Oberflache des verwendeten 
Pulvers, die durch Messen der BET-Adsorpt ionsisothermen 
experimentell bestimmt wurde, so kann man aus einer Formel 
naherungsweise die Anzahl der Oberf lachen-OH-Gruppen bestim- 

30 men. Hierbei wird ein Platzbedarf von 18 pro OH-Gruppe 

vorausgesetzt . 



Anzahl der Oberf lachen-OH-Gruppen [l/g] = 



Oberflache des Oxids [m^/g] 



^5 Platzbedarf einer OH-Gruppe [m^] 
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Dividiert man die erhaltenen Werte durch die Avogadrosche 
Konstante N^^, erhalt man die stochiometrisch (st) einzusetzen- 
de Menge eines Modif izierungsagens in Mol . Die zur Modifika- 
tion verwendeten Mengen an Modif izierungsreagenz (FTS) sind 
5 in der f olgenden Tabelle zusammengef aJSt : 



10 



x5 



Eingesetzte 


[Mol/5 


g AlOOH] 


[g/5 g AlOOH] 


Mengen FTS 








0,25 St 


2, 006 


^ 10-^ 


1, 023 


0,50 St 


4 , 013 


10-^ 


2, 048 



AnschlieSend wird das Reaktionsgemisch am Ruckf luSkuhler 
innerhalb von 10 Minuten unter Ruhren auf 100 ^'C aufgeheizt und 
5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Zur Entfernung des 
20 Losungsmittels wird dieses am Rotationsverdampf er (60 ^^C, 30 

mbar) abdestilliert . Das Pulver wird noch zweimal mit je 50 
ml Toluol gewaschen und 10 Stunden bei 13 0<>C ira Trockenschrank 
getrocknet . 

2 5 (b) Darstelluzig der Sole: Syntbese der Sole des Mode llsyst: ems 

aus 3-Glycidyloxypropyltriinethoxysilan (GPTS) , Bispbenol 
A (BPA) und 1 -Methylimidazol (MI) 

9,46 g (0,04 Mol) GPTS werden mit 2,16 g 0,1 N HCl 1 Stunde 
30 ruhren gelassen. Zu dem klaren Vorkondensat gibt man 0,5 g des 

jeweiligen modif izierten Pulvers und desintegriert 2 Minuten 
mit einem Ultraschall-Desintegrator . Nach 2 Stunden Ruhren 
setzt man 3,6 g (16 • 10'^ Mol) BPA zu und verdunnt mit 10 g 
Butylenglycol . Nach 1 Stunde Ruhren, wobei sich das BPA 
35 vollstandig auf lost, werden 0,16 g (2 ■ 10""^ Mol) 1-Methylimi- 

dazol (MI) als Starter zugesetzt und es wird innerhalb von 30 
Minuten beschichtet . 
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(c) Herstellung von Beschichtungen : 

Als Substrate werden Objekttrager (OT) verwendet . Die OT ' s 
werden mit einer Tauchmaschine , die die Substrate mit defi- 
5 nierter Geschwindigkei t aus dem Sol zieht, beidseitig be- 

schichtet (Tauchbeschichtung) . 

Die thermische Aushartung der Schichten erfolgt in vorgeheiz- 
ten Of en bei einer Temperatur von 130°C. Nach einer Stunde 
10 werden die ausgehartet en Schichten entnommen und an der Luft 

auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. 

(d) Ciiarakteirisierung : 

15 Die Haftung wurde bei alien hergestell ten Beschichtungen mit 

Gitterschnitt (GT) (0-1) und Tape-Test (O-l) bewertet . 

Die Ritzharte der (durchgangig transparenten) Schichten lag 
je nach Schichtdicke (5-10 ^m) bei 1 - 3 g Vickersharte . 

20 

In der folgenden Tabelle ist eine Ubersicht der gemessenen 
Kontaktwinkel in Abhangigkeit von der Fluorsilan (FTS) -Konzen- 
tration dargestellt • 



FTS-Gehalt des 
AlOOH- Pulvers 


Kontaktwinkel gegen [°] 
mit Partikel 


ohne 


68 


0,25 St 


90 


0 , 5 St 


95 



35 

Aus den Kontaktwinkeln erkennt man, daS mit Einbau von 0,25 
St FTS-modif izierten Pulvern der Kontaktwinkel der ausgeharte- 
ten Schichten von 68° auf 90° ansteigt und mit 0,5 st FTS- 
modif izierten Pulvern ein weiterer Anstieg auf 95° zu errei- 



40 
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Chen ist . Diese Werte belegen eine Anreicherung der fluorier- 
ten Seitenketten an der Oberflache der Schichten. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel beschreibt die Darstellung eines Gradientenma - 
terials durch eine in situ-Beschichtung von Nanopartikeln 
durch FTS im System GPTS/BPA/MI/AIOOH . Die Anbindung des FTS 
an die Partikeloberf lache erfolgt dabei durch die System- 
energieminimierung bei der Adsorption und Ausrichtung der 
fluorierten Spezies an hydrophilen Oberflachen. Diese wird 
durch die grofie OH-Gruppendichte an den AlOOH- Part ikeln zur 
Verf ugung gestellt . 

(a) Darstellung von GPTS/BPA/MI/AlOOH-Solen mit unter- 
schiedlichen Konzentratlonen an FTS 

4,73 g (0,02 Mol) GPTS werden mit 1,62 g 0,1 N HCl versetzt 
und 30 Minuten geruhrt . Man gibt 0,58 g Disperal^ Sol P3 
(Bohmitnanopartikel , ca. 10 nm PrimarpartikelgroSe) als 
Feststoff zu und laSt 10 Stunden ruhren. Die wenig trans - 
luzenten Suspensionen werden noch 2 Minuten desintegriert und 
danach mit FTS-Konzentrationen zwischen 0,1 und 7 Mol-% 
versetzt . Die zugegebenen Mengen an FTS sind bezogen auf das 
eingesetzte GPTS in der folgenden Tabelle auf gef uhrt : 
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Eingesetzte Menge an FT S fMol-%1 Einaesetzte Menqe an FT.S [ g] 



0,1 


0 , 005 


0,25 


0 , 013 


0,5 


0, 025 


0, 75 


0, 038 




0, 051 


2 


0 , 102 


3 


0 , 153 


4 


0, 204 


5 


0, 255 


6 


0 , 306 


7 


0, 357 



Die Sole warden mit jeweils 0,08 g (1 • lO""^ Mol) 1-Methylimi- 
dazol als Starter versetzt and innerhalb von 30 Minuten 
weiterverarbeitet . 

(b) Herstellung von Bescblchtimgen: 

Beschichtung und thermische Aushartung erfolgen wie in 
Beispiel 4 beschrieben. 

(c) Charakter ; aierung: 

Die Charakterisierung erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. 

Die Ritzharte der (durchgangig transparenten) Schichten lag 
je nach Schichtdicke (5 - 10 /im) bei 1 - 3 g Vickersharte . 

Bis zu einer FTS-Konzentration von 1 Mol-% steigt der Kon- 
taktwinkel fast linear mit der Zugabe v*on FTS. Danach beginnt 
die Absattigung der Oberflache mit fluorierten Seitenket ten . 
Bei 7 Mol-% wird ein Kontaktwinkel von 115° mit Wasser 
erreicht . 
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Man erkennt auch bei der in situ-Anbindung bei guten Benet- 
zungs- und Haf tungseigenschaf ten eine drastische Erhohung der 
Kontaktwinkel gegen H^O, was den Fluorgradienten der Schicht 
belegt. Bei einer Gleichverteilung durch die Schicht muS mit 
5 drastischen Benetzungs- und Haf tungsproblemen gerechnet 

werden, was vergleichende Untersuchungen ohne AlOOH gezeigt 
haben, da dort das FTS nur an der Oberflache des Substrates 
Adsorptionsf lache zur Verfiigung hat. 

10 Zur Berechnung der Oberf lachenenergie wurden mit einem 

Goniometer die Kontaktwinkel gegen Glycerin, 1-Octanol, 
Hexadecan und Wasser auf den beschichteten OT's bestimmt und 
gemafi dem Auswertungsverf ahren nach Wu wurden die Oberf lachen- 
energien bei den verschiedenen Fluorsilangehalten ermittelt. 

15 Bei der graphischen Auftragung der Werte erkennt man die 

Erniedrigung der Oberf lachenenergie mit steigendem Gehalt an 
FTS von 42 mJ/m^ (0 Mol-%) auf 19 mJ/m^ (7 Mol-%), was auf 
eine Sattigung der Oberflache mit fluorierten Seitenketten 
schlieSen laSt . Damit werden ahnliche Oberf lacheneigenschaf ten 

<S) ^ 

20 wie bei Teflon (ca, 23 mJ/m^) mit weitaus geringerem Fluorge- 

halt erreicht. 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Optische Bauteile mit Gradientenstruktur , in denen ein 
durch nanoskalige Teilchen, die in einer festen Matrix 
eingebettet sind, hervorgeruf ener Stoff gradient vorliegt . 

2. Verfahren zur Herstellung der optischen Bauteile nach 
Anspruch 1, bei dem man in einer fliissigen, hartbaren 
Matrixphase dispergierte nanoskalige Teilchen unter 
Ausbildung eines Stoff gradienten auf Grund einer 
Potentialdif f erenz in der Matrixphase wandern laSt und 
anschlieSend die Matrixphase unter Beibehaltung des 
Stoff gradienten hartet . 



3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Potent ialdiff erenz 
durch Anlegen eines elektrischen Feldes erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Potent ialdiff erenz 
eine chemische Potent ialdiff erenz , vorzugsweise hervor- 
gerufen durch einen Konzentrationsgradienten, ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Potentialdif f erenz 
auf unterschiedlichen Grenzf lachenpotent ialen beruht , 
vorzugsweise hervorgeruf en durch nanoskalige Teilchen mit 
hydrophoben Oberf lachengruppen in einer hydrophile (re) n 
Matrixphase . 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 2 bis 5, bei dem 
die nanoskaligen Teilchen einen Durchmesser von nicht 
mehr als 50 nm, vorzugsweise nicht mehr als 20 nm, 
auf weisen . 



7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 6, bei dem 
die nanoskaligen Teilchen Oxide, Chalkogenide , Halogeni- 
de , Carbide, Arsenide, Antimonide, Nitride, Phosphide, 
Phosphate, Silicate, Titanate, Zirkonate, Stannate, 
Aluminate und/oder entsprechende Mischoxide umfassen. 
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8- Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 7, bei dem 
die fliissige Matrixphase ein polymerisierbares organi- 
sches Monomer und/oder Oligomer und/oder Prepolymer 
und/oder ein hydrolysierbares Silan der allgemeinen 
5 Formel (I) oder (II) und/oder ein davon abgeleitetes 

Vorkondensat umf aSt : 

SiX^ (I) 

10 in der die Reste X gleich oder verschieden sind und 

hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeucen; 

15 worin ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R^ einen 

eine funktionelle Gruppe tragenden Rest bedeutet, X die 
vorstehende Bedeutung hat und a und b den Wert 0, 1, 2 
Oder 3 aufweisen, wobei die Summe (a + b) den Wert 1, 2 
Oder 3 aufweist. 

20 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 8, bei dem 
der f Ivissigen Matrixphase ein thermischer und/oder 
photochemischer Polymerisationsinitiator einverleibt wird 
und die Hartung der Matrixphase thermisch und/oder 

-5 photochemisch erf olgt . 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 9, bei dem 
man zur Herstellung der flussigen Matrixphase mit darin 
dispergierten nanoskaligen Teilchen entweder 

30 (a) die nanoskaligen Teilchen in einer die Matrix 

bildende(n) Komponente (n) enthaltenden Losung 
dispergiert und anschlieSend das Losungsmittel 
entfernt; oder 
(b) die Matrixphase in Anwesenheit der nanoskaligen 

35 Teilchen erzeugt ; oder 
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(c) die nanoskaligen Teilchen in Anwesenheit der 
Matrixphase erzeugt . 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 2 bis 10, bei 
dem man die flussige Matrixphase mit darin dispergierten 
nanoskaligen Teilchen auf ein transparentes Substrat 
auftragt und nach Aufbau des Stof f gradienten die 
Matrixphase thermisch und/oder photochemisch hartet . 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 10, bei 
dem man die flussige Matrixphase mit darin dispergierten 
nanoskaligen Teilchen in eine Form gibt und nach Aufbau 
des Stof f gradienten die Matrixphase thermisch und/oder 
photochemisch hartet . 



13. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem der Stof f gradient 
durch Wanderung von nanoskaligen Teilchen mit hydrophoben 
Oberf lachengruppen zur Grenzflache hydrophile (re) 
Matrixphase/Luf t hin hervorgeruf en wird. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 13, das 
zur Herstellung von optischen Linsen mit Gradienten im 
"^rechungsindex eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 13, bei 
dem durch Anwendung von Mikrostrukturierungsmethoden bei 
der Erzeugung von durch Polymerisation hervorgeruf enen 
Konzentrationsgradienten mikroopt ische Komponenten 
hergestellt werden. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 15, bei 
dem es sich bei den optischen Bauteilen um massive 
Korper, licht leitende opt ische Schichten oder mit 
Gradient enschichten versehene transparent e Substrate 
handelt . 
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